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PatentansprQche 

1. Verfahren zum Abschrecken von WerkstOcken aus EisenJegierungen, insbesondere Kohlenstoffstahlen 
sowie legierten und schwach legierten Stahlen, die vorab auf eine hohe Temperatur Gber 750° C gebracht 

5 sind, durch Einf uhren der WerkstQcke in ein Abschreckmedium aus einer w&Brigen Polyvinylpyrrolidonlo- 
sung, der ein Hilfsmittel zugesetzt ist, das an der Oberflache der WerkstQcke im Augenblick ihrer Einfuh- 
rung in das Abschreckmedium eine reversible PolyvinylpyrrolidonausfaJlung hervorruf t, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO im Abschreckmedium Polyvinylpyrrolidoa dessen mittlere Molekuiarmasse zwischen 
500 000 und 1 000 000 liegt, mit einer Konzentration von 5 bis 50 g je Liter sowie entweder Aceton bzw. 
io Alkohole oder wasserlosliche Natriumsalze oder Ammoniumsalze mit einer Konzentration von 5 bis 150 g 

je Liter im Wasser gelost sind, und das Abschreckmedium gerflhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Abschreckmedium 10 bis 35 g Polyvinyl pyr- 
rolidon je Liter Wasser gelost sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB im Abschreckmedium Natriumchlorid 
1 5 mit einer Konzentration im Bereich von 50 bis 1 00 g je Liter Wasser gelost ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB im Abschreckmedium Dinatriumsulfat 
mit einer Konzentration im Berctch von 5 bis 50 g, vorzugsweise 5 bis 10 g, je Liter Wasser geldst ist 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren der im Oberbegriff des Patentanspruchs 1 angegebenen Art 
Es ist bekannt, daB die optimalen mechanischen Eigenschaften der Stahle nur nach einem Erhitzen auf hohe 
Temperatur mit nachfolgendem Abschrecken erhalten werden. Die AbkQhlungsgeschwindigkeit und -bedingun- 
gen des Stahls im Lauf des Abschreckens haben einen bestimmenden EinfluB auf die mechanischen Eigenschaf- 
25 tea Wenn diese Bedingungen nicht eingehalten werden, konnen sich daraus unter anderem Verformungen und 
sogar Risse der abgeschreckten WerkstQcke ergeben. 

Das Abschrecken wird allgemein in einem flussigen oder fluiden Medium vorgenommen. Das flQssige Medium 
kann je nach der gewunschten AbkQhlungsgeschwindigkeit vom w&Brigen, olfdrmigen oder schmeizflussigen 
(Salzschmelze-)Typ sein. 

30 Wenn ein vorab auf hohe Temperatur, z. B. 850° C, gebrachtes StahlwerkstQck in einer Flussigkeit bei erheb- 
lich niedrigerer Temperatur abgeschreckt wird, erfolgt die AbkQhlung in drei wohl unterschiedenen Stufen: 

Die erste Stufe entspricht dem Temperaturbereich von 850° C bis etwa 500° C unter Erwarmung des Ab- 
schreckmediums in der N&he der WerkstQckoberflache derart, daB das Werkstuck von einer Dampfhulle 
umgeben wird, die es von der Flussigkeit isoliert und die AbkQhlung verlangsamt, im folgenden als w Erwar- 
35 mungsbereich" bezeichnet 

Die zweite Stufe entspricht angenahert dem Temperaturbereich von etwa 500°C bis etwa 350° C im Fall einer 
Olabschreckung und dem Keimbildungssieden, d. h. dem Auftreten von Dampfblasen an einer groBen Zahl von 
Punkten des WerkstQcks. 

Schliefllich entspricht die dritte Stufe einer AbkQhlung durch Leitung und Konvektion dank des direkten 
40 Kontakts mit der AbschreckFlQssigkeit Diese Stufe kann im Fall eines Ols bei 350° C oder im Fall eines w&Brigen 
Mediums etwa bei 100°C begin nen. 

Aus verschiedenen GrQnden versuchte man seit vielen Jahren, waBrige Abschreckmedien einzusetzen. die 
nicht mit den Nachteilen der Abschreckole behaftet waxen und fur die abgeschreckten WerkstQcke mechanische 
Eigenschaften sichem wQrden, die prakdsch den durch Abschrecken mit Ol erhaltenen gleich sind Die Erhdhung 
45 des Preises der Olprodukte hat diese Forschungsanstrengungen noch verstarkt 

Aus der US- PS 39 02 929 ist ein Verfahren der eingangs vorausgesetzten Art bekannt wonach im Abschreck- 
medium Polyvinyipyrrolidon (PVP), dessen mittlere Molekuiarmasse zwischen 5000 und 400 000 liegt, in einer 
Konzentration von 1 bis 13 Gew.-%, 0,005 bis 5Gew.-% eines Antikorrosionsmittels der Gruppe Borax und 
Natriumnitrit und 0,001 bis 3 Gew.-% eines bakteriziden Materials geldst sind. 
50 Andererseits ist es aus Ruhfus, "Warmebehandlung der Eisenwerkstoffe", 1958, Verlag Stahleisen m.b.H, 
DUsseldorf, Seite 141 bekannt, ein wfiBriges Abschreckhartebad und/oder das zu hartende WerkstQck beim 
Abschreckvorgang zu bewegen. 

jedoch scheint es nicht daB die nach dem Stand der Technik angegebenen Zusammensetzungen in der 
industrieilen Praxis zu Ergebnissen gefGhrt haben, die denen bei der Abschreckung in Ol erreichten gleich oder 
55 mil diesen wenigstens vergleichbar sind. 

Man trifft namiich in den waBrigen Medien auf drei Hauptschwierigkeiten: 

Die Instability und die Nichtreproduzierbarkeit des "Erwarmungsbereichs und des Obergangs zum Keimbil- 
dungs-Sieden, 

*n di«» I SkOf. dps ft her era new ^wisrhen dem KfiimhildiincrK-5\ipdp.hprpir.h und dftm Knnvftktinnshp.rpirh hp.i etwa 

1 00° C (Sieden des Wassers), 

die relativ niedrige IConvektionsgeschwindigkeit unterhalb von 1 00°C 

Das ideale waBrige Abschreckmedium fQr die Eisenlegierungen mQBte es ermdglichen, den "Erwarmungsbe- 
65 reich" zu stabilisieren — und ihn evtl. v611ig zu unterdrQcken — und den ©2 genannten Obergangspunkl 
zwischen dem Keimbildungs-Siedebereich und dem Konvektionsbereich auf etwa 330 bis 350° C zu bringen, 
wobei die Temperatur von 350° C im Mittel dem M, genannten Punkt entspricht, der den Beginn der Marten sit- 
umwandlung anzeigt Was den Q\ genannten Punkt betrifft, der der Ubergangstemperatur zwischen dem 
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"Erwarmungsbereich" — wenn erexistiert — und dem Keimbildungs-Siedebereich entspricht, so kann cr je nach 
dem betrachteten Oltyp zwischen 450 und 700° C liegen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs vorausgesetzten Art zu entwickeln, das 
es ermdglichu den "E^wa^mungsbe^eich ,, zu unterdrucken und die Tempera tur 02 bis auf 350 C C anzuheben und 
so eine im Rand- und Kernbereich der WerkstOcke fast gleiche Harte zu erzielen. 

Diese Aufgabe wird erfmdungsge.naB durch die kennzeichnenden Merkmale des Patentanspruchs 1 gelost 
Vorteilhaf te Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen gekennzeichnet 
Die die AusfaJlung des PVP hervorrufenden Hilfsmittel wurden in theoretischer Hinsicht, insbesondere in den 
Aufsatzen von B. Jirgensons "Solubility and fractionation of PVP", "Journal of Polymers Science", 1952, 8 N° 5, 
Seiten 515—527 und J. Elissaf S. Ericksson and F. R. Eirich, "Journal of Polymers Science", I960, 17, Seiten 
193— 202 ("interaction of PVP with cosolutes") untersucht Diese Hilfsmittel zur reversiblen Ausfallung kdnnen 
entweder wasserldsliche organische Losungsmittel, wie Aceton oder Alkohole, oder Mineral salze und insbeson- 
dere Natriumsalze wie Chlorid, Sulfat, Perchlorat, Thiocyanat, Borax, Diphosphat, Hydroxid, oder Ammonium- 
salze, wie z. B. das Sulfat, sein. Unter diesen Hilfsmitteln haben sich das Natriumchlorid und das Dinatriumsulfat 
(Na 2 S0 4 ) als besonders geeignet zur Verwirklichung der Erfindung bei einer Konzentration von 50 bis 150 g/1 im 
Fall des NaQ und bei einer Konzentration 5 bis 50 und vorzugsweise von 5 bis 10 g/1 Wasser im Fall von NaaS04 
erwiesen. Das Ruhren, das zum Erhalten der optimalen Eigenschaften des Abschreckmediums erforderlich ist, 
kann durch eine Umlaufeinrichtung mit z. B. Entnahme und Wiedereinfuhrung der Flussigkeit an zwei gegen- 
uberliegenden Punkten des Behalters bewirkt werden. Starkere ROhrwirkungen — z. B. durch Einfuhren des 
Abschreckfluids unter einem Druck von einigen bar — sind ebenfalls geeignet 

Das Verfahren gemaB der Erfindung wurde unter den folgenden Bedingungen durchgefuhrt: Man schreckte 
Stahlproben von 20 und 35 mm Durchmesser und von 60 bzw. 105 mm HShe (die vorab wahrend 20 Minuten auf 
850° C erhitzt waren) in einem 15 1 waBriges Abschreckmedium enthaltenden, erfindungsgemaB durch Umlauf 
geruhrten Medium ab. 

Die Versuche wurden mit Stahlen der folgenden chemischen Zusammensetzung durchgefuhrt: 



Bezeichnung 


C % 


Cr % 


Mo % 


35 CD4 


037 


0,99 


0.17 


37 C4 


037 


1.0 




42 CD4 


0,40 


1,04 


0,185 



Das Abschreckmedium wurde mit PVP einer mittleren Molekularmasse von etwa 700 000 hergestellt 

Man variierte die Konzentration an PVP zwischen 5 und 50 g/1, die Konzentration an Na 2 S0 4 zwischen 5 und 
30 g/1 und die Konzentration an NaCI zwischen 50 und 150 g/L 

Fflr jeden Versuch erfaBte man mittels eines in der Probe angeordneten Thermoelements die Temperaturan- 
derung als Funktion der Zeit und stellte die Temperatur der Punkte 0\ des Obergangs zwischen dem "Erwftr- 
mungsbereich" und dem Keimbildungs-Sieden sowie 02 des Obergangs zwischen dem Keimbildungs-Sieden und 
der Konvektion fest Wenn 0\ 850°C ist, zeigt dies, daB es keinen "Erwarmungsbereich" gibt 

Die Tabellen 1 und 2 geben die Ergebnisse dieser Versuche wieder, wobei die Tabelle 1 zum Vergleich ist, 
wahrend sich die Tabelle 2 auf die Erfindung bezieht 

Die Fig. 1 bis 5 zeigen die Ergebnisse von Vickers-Harte (HV^Messungen am Querschnitt der Proben, die 
ohne Erhitzen auf halber Hdhe gemaB einer zu ihrer Achse senkrechten Ebene durchgeschnitten waren. 
Fig. 1 bezieht sich auf einen Stahl 37C4 von 35 mm Durchmesser. 
Fig. 2 bezieht sich auf einen Stahl 37C4 von 20 mm Durchmesser. 
Fig. 3 bezieht sich auf einen Stahl 42CD4 von 40 mm Durchmesser. 
Fig. 4 bezieht sich auf einen Stahl 35CD4 von 20 mm Durchmesser. 
Fig. 5 bezieht sich auf einen Stahl 35CD4 von 35 mm Durchmesser. 
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Tabelle 1 — Vergleichsversuche 



Abschreckmedium und -bedingungcn 


Bu °C 


02, °C 


Wasser zwischen 20 und 80°C 


unbestimmt 


100°C 


Herkfimmliches Abschrcckol bei 50°C. 


480 


480 


nicht geriihrt 






Hochleistungsabschreckdl bei 50°C, 


655 


350 


nicht geriihrt 






Zusatze zum Wasserabschrecken, 


unbestimmt 


100bis200°C 


derzeit im Handel, bei 20°C 






PVP + Wasser bei 20°C, ohne Ruhren 




• 


5 g/1 


325 


100 


10 g/1 


325 


125 


15 g/1 


300 


125 


20 g/1 


310 




35 g/1 


300 


140 


50 g/1 


300 


140 


PVP + Wasser bei 20°C, Ruhren durch Umlauf 






5 g/1 


625 


100 


10 g/l 


600 


130 


15 g/1 


340 


125 


20 g/1 


340 


160 


35 g/1 


320 


160 


50 g/1 


320 


160 


Tabelle 2 — Anwendung der Erfindung 




Abschreckmedium und -bedingungcn 


3i,°C 


02, °C 



PVP + H 2 0, 15 g/l, Ruhren durch Umlauf, 20°C 
NaCl in g/l 

50 850 355 

100 850 350 

150 850 130 

PVP + H 2 0, 15 g/1, Ruhren durch Umlauf, 20°C 
Na 2 S0 4 , g/1 

5 850 330 

10 850 330 

20 850 325 

30 850 325 

Konzentration an Na 2 S0 4 , (constant gleich 5 g/I, 
Ruhren durch Umlauf, 20°C 
Gehalt an PVP, g/1 

15 850 330 

20 850 340 

30 850 350 

35 850 380 

Konzentration an Na 2 S04, konstant gleich 10 g/1, 
Ruhren durch Umlauf, 20°C 
Gehalt an PVP, g/1 

35 850 350 

40 850 300 

50 725 300 
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Man stellt fest, daB das Abschreckmedium gemSB der Erfindung thermische Ergebnisse Hefert, die denen der 
besten gegenwfirtig bekannten Ole Equivalent sind, und insbesondere den "Erwarmungsbereich" unterdrOckt 
(was mit Olen nicht der Fall ist) und den Punkt 02 bis 350°C (und im besten Fail sogar noch etwas hoher) anhebt. 

Die optimalen Konzentrationen liegen bei etwa 15 g/l fur das PVP, 50 bis 100 g/l fiir das NaCl und bei 5 bis 
10g/lfurdasNa 2 SO«. 

Die mechanischen Versuche, deren Ergebnisse in den Fig. 1 bis 5 dargestellt sind, wurden mit einem Ab- 
schreckmedium bei 20° C erhalten.das durch Umiauf gerQhrt wurde und aus folgenden Stoffen bestand: 

Aus reinem Wasserbei 20°C(Kurve Nr. 1). 
Aus 01 bei 50°C (Kurve Nr. 2). 

Zum Vergleich aus zwei waBrigen Medien gemaB der Erfindung mit: 
12,5 g/l PVP + 5 g/l Na 2 S0 4 bei 20°C(Kurve Nr. 3), 
35 g/I PVP + 5 g/l Na 2 SO< bei 20°C(Kurve Nr. 4). 

Es scheint klar, daB: 

1) Wasser und Ol Qber den Probenquerschnitt sog. "IT-Harteprofile ergeben, da sie ein Absinken im Kern 
aufgrund eines schlechten Durchlasses des Wfirmeflusses zwischen dem Kern der Probe und dem Ab- 
schreckmedium zeigen, und 

2) das Abschreckmedium gemaB der Erfindung praktisch flache Harteprofile, d. h. eine im Rand- und 
Kernbereich der WerkstOcke fast gleiche Harte, und somit Ergebnisse bringt, die kein gegenwartig bekann- 
tes waOriges Abschreckmedium zu lief era oder auch nur annaherungsweise zu erreichen vermag. 

AuBerdem ist es wichtig darauf hinzuweisen. daB dieses flache Profil ohne irgendeine Anderung der Gesamt- 
hSrte erhallen wird, die je nach den Fallen derjenigen gleichwertig bleibt, die das reine Wasser (PVP-Gehalt 
1 2J5 g/l) oder Ol (PVP-Gehalt 35 g/l) ergibt 

SchlieBlich zeigen die Abschreckmedien gemSB der Erfindung die gleichen Vorteile wie aUe bereits bekannten 
waBrigen Medien auf Basis von wasserloslichen Polymeren: 
Abwesenheit von Geruch, Feuergefahren, Giftigkeit; 
Leichtigkeit der Reinigung der abgeschreckten Werkstficke; 
Bioabbaubarkeit der Abfallf] Qssigkeiten. 

Sie k6nnen schlieBIich wie die anderen bekannten waBrigen Abschreckmedien mit verschiedenen antikorrosi- 
ven Zusatzeh oder Biodziden versetzt werden. 
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